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Abstract: 

EP 44975 A 

New plyalkoxycarbinol cinnamate esters have formula 
p-R10-C6H4--COOR (I) 

(where R is 3-60 chain- member ed polyethylene- or polypropylene glycol gp . or 
a C2H40/C3H60 block copolymer having average mol.wt.. 300-8500, and Rl is 
linear or branched 1-10C alkyl or benzyl) . 

(I) are prepd. by reacting a correspondingly phenolic OH gp . -etherif ied 1-6 
C-alkyl p-hydroxycinnamate with a polyalkoxycarbinol HOR at 50-2 50 deg.C, in 
the presence of alkali, opt. under reduced pressure, e.g. 0.1-200 mbar . 
Sun-protective skin cosmetics can contain 0.1-15 wt . % (I) in addn. to 
standard cosmetic vehicles or diluents and opt. cosmetic auxiliaries. 

(I) are used as (i) active ingredients in sun-protective skin cosmetic 
compsn. and (ii) as technical light-protective agents or Uv. stabilisers. (I) 
absorb with good extinction in range, i.e. 280-350 nm. Cpds . having desired 
solubility can be prepd. by varying the ether and ester components. Water- 
soluble (I) can be prepd. 
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PolyaJltoxycarWnoW Verfahren zu Ihrer HereteUung und dlese enlhaltende UchtachutzmrtteL 



@ Verbindungen der Formal I 



(». 



U) 



In der R elnen Polyathylenglykolrest mlt 3 bla 60 Kettengl^ 
darn Oder e'men Polypropylengrykolrest mlt 3 blB 60 Kettan- 
glledem Oder den Rest elnes Blockpolymeren aus Athylen- 
oxtd und PropylenoxW mlt elnem durcte chnlttllchen Mole- 
kulargewtcht von 300 bis 8500 und R* elne geradketlige 
Oder verzwefgte Alkytgruppe mtt 1 bis 10 Kohlenstotfatomen 
Oder elnen Benzyirest bedeuten. 



Man erhalt die Verbindungen In der Wefse, daB man 
elnen an der phenoltschen Hydroxygruppe entsprechend 
veratherten p-Hydroxyilmtsaurealkytester mft 1 bis 5 C-Ato- 
men Im Alkyl mlt elnem PolyalkoxycarWnol HOR, In dem R 
die f Or Forme) J engegebenen Bedeutungen hat, bei Tempe- 
rature* von SO bie 250 °C und In Gegenwart von Alkali urn- 
setet« 

Uchtschutzmittel fOr die menschllche Haut, enthalten 
0,1 bis 15 Gewtchtsprozent einer Verblndung der Formel I, 
neben In der Kosmetik Qbllchen Tragerstoffen Oder Ver- 
dOnnungemltteln und gegebenenfalls Qbllchen kosmetl- 
schen Hill sstoffen. 

Die Verbindungen kdnnen auBerdem als technlache 
Uchtschutzmittel Oder UV-Stablllsator Verwendung finden. 
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tolyalkoxycarbinolzimtsaureester, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und diese enthaltende Lichschutzmittel 



Die vorliegende Erfindung betrif ft neue, an der phenolischen 
5 Hydroxygruppe veratherte und an der Carbons auregruppe poly- 
alkoxylierte Zimtsaureester, ihre Herstellung, diese ent- 
haltende Mittel und ihre Verwendung als Lichtschutzmittel 
far die menschliche Haut und auf technischem Gebiet als 
Lichtschutzmittel bzw. UV-Stabilisator. 

10 

Es ist bekannt, daB der als UV-B-Strahlung bezeichnete 
Bereich zwischen 280 und 350 nm des Sonnenlichts oder ktlnst- 
licher Lichtquellen fUr die Erythembildung der menschlichen 
Haut ve rant wort lich ist. Das Maximum der Wirksamkeit der 

5 DV-Strahlung ftlr die Erythembildung liegt bei 297 nm, wenn 
die Strahlungsintensitat ftlr alle Welleniangen gleich groB 
ist, Beim Sonnenlicht mit Strahlung unterschiedlicher 
Intensitat ist dieses Maximum auf 308 nm verschoben. Durch 
geeignete Piltersubstanzen fttr den. UVrB-Bereich gelingt es, 

20 die Erythembildung zu verhindern oder zumindest zu verzfigern. 
Die Pigmentbildung der Haut, d.h. die Braunung, soli dagegen ' 
gewfihrleistet bleiben. 

Die DV-Strahlung ist dartlber hinaus auch eine wichtige 
25 EinflufigrfiBe bei der Alterung von Polymeren und kann 

beispielsweise die Umwandlung bestimmter Parbstoffe bewirken, 
so daB auch ftlr solche Produkte Piltersubstanzen als 
Stabilisatoren nahezu unentbehrlich sind. 

30 In den vergangenen 40 Jahren ist eine grofle Anzahl von 

chemischen Verbindungen auf ihre Pilterwirkung im UV-B-Bereich 
hin untersiicht worden. Ob es sich jedoch bei einer im 
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*UV-Gebiet absorbierenden Substanz auch ftlr die menschliche 1 
Haut um einen brauchbaren Sonnenschutzfilter handelt, wird 
noch von anderen Paktoren entscheidend bestimmt: 

5 Neben der hohen Filterwirksamkeit in dem erythemalen 
Bereich soil die Substanz eine hohe Durchiassigkeit auf 
die Bra.unungsenergie aufweisen, sie sollte eine mOglichat 
ideale Haut- und Schleimhautvertrftglichkeit besit2en und 
darf nicht toxisch sein. Sie darf nicht oxidations* 
K) empfindlich sein und durch UV-Bestrahlung keine Verftnde- 
rungen Oder Verfarbungen erleiden. Eine entsprechende 
Zubereitung soli lagerstabil sein, keinen Eigengeruch auf- 
weisen und roit den ttblicherweise verwendeten TrSgerstoff en 
Oder Verdtlnnungsmitteln vertrSglich sein. 

B 

Die bekannten UV-Pilter weisen hSufig als Nachteile auf, 
dafl sie beim Lagern sowie gegen UV-Strahlung oder sicht- 
bare Strahlung und/oder Luft instabil sind, in gefSrbte 
Zersetzungsprodukte Qbergehen, die Wasche anschmutzen oder 
20 sogar hautschSdlich sein kSnnen. Da Sonnenschutzmittel viel 
von Personen verwendet werden, die im Preien arbeiten, 
Sport treiben, wie Schwimmen und Tauchen, sollen diese 
Mittel nicht zu leicht durch Wasser oder SchweiB von der 
Haut entfernbar sein. 

25 

In der Praxis haben sich nur verhaitnismaBig wenig Sub- 
stanzen, die den angegebenen AnsprOchen mehr oder weniger 
gut entsprechen, durchgesetzt , wie beispielsweise der 
Chemischen Rundschau 2k , 1097 ff» (1971) entnonnnen werden 
30 kann. Dazu gehSren die p-MethoxyzimtsSureester, welche in 
physikalischer, toxikologischer und dermatologischer Hin- 
sicht zu den unbedenklichen Lichtschutzmitteln zSLhlen. 
Weiterhin ist beispielsweise aus der DE-PS 15 *»3 387 
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''bekannt, daft polyalkoxyllerte p-Aminobenzoesaureester als 
Lichtschutzmlttel verwendet werden kOnnen. Die Polyalkoxy- 
lierung erfolgt dabei durch Dmsetzung der entsprechenden 
Carbonsauren Oder Ester mlt Alkylenoxiden in Gegenwart von 
5 Alkali* Die An 1 age rung der Alkylenoxide kann sowohl an der 
Carbons&ure- als auch an der Aminogruppe erfolgen. 

. Es wurde. nun gef unden, dafl Verbindungen der allgemeinen 
Pormel I 



in der R einen Polyathylenglykolrest mit 3 bis 60 Ketten- 
gliedern oder einen Polypropylenglykolrest mit 3 bis 

15 60 Kettengliedem oder den Rest eines Blockpolymeren aus 
Athylenoxid und Propylenoxid mit einem durchschnittlichen 
Molgewicht von 300 bis 8500 und R 1 eine geradkettige oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder 
einen Benzylres.t bedeuten, in hervorragender Weise als 

20 Lichtschutzmlttel verwendet. werden k6nnen. 

Von den fttr R angegebenen Polyftthylenglykol- und Paly- 
propylenglykolresten sind solctie mit 5 bis 25 Kettengliedem 
besonders zu nennen. Die verwendeten Blockpolymeren aus 
25 Xthylenoxid und Propylenoxid entsprechen in der Regel dem 
Typ der allgemeinen Pormel II 



In der x, y, z = 3 sind und bestehen aus 10 bis 80 Gewlchts- 
prozent Polyathylenoxid und 90 bis 20 Gewichtsprozent 
Propylenoxid. 



10 




(I) 




30 
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'"Von den far R f genannten Bedeutungen sind bevorzugt die 
Reste mit 1 bis 4 Kohl ens toffatomen. 

Die Verbindungen der Pormel I werden hergestellt durch 
5 Umsetzung eines an der phenolischen Hydroxygruppe ent- 
sprechend veratherten p-Hydroxyzimtsaurealkylesters mit 
1 bis 5 Kohl ens toffatcraen im Alkyl mit eiriem Polyalkoxy- 
carbinol H0R, in dan R die fllr Pormel I angegebenen 
Bedeutungen hat, bei Temperaturen von 50 bis 250°C und in 
10 Gegenwart von Alkali. 

Diese ttnsetzung erfolgt in an slch flblicher Weise. Bevor- 
zugt werden die entsprechenden ZimtsSLuremethylester umge- 
setzt. Als Katalysator fUr die XJme sterlings reakt ion ver- 

15 wendet man zweckmaSigerweise Alkalihydroxide, Alkoholate 
Oder Oxide von den Element en der 1* und 2. Eauptgruppe des 
Periodensystems, insbesondere des Natriums und Kaliums. Die 
Umsetzung wird in aquimolarem Verhaitnis oder geringem 
Oberschufl an Polyalkoxycarbinol und in Gegenwart von 0,02 

20 bis 1 Moiaquivalent, vorzugsweise von 0,0? bis 0,5 Mol- 
aquivalent Alkali, bevorzugt bei Tempera turen von 100 bis 
200°C und bei Noraaldruck oder zweckmafiigerweise unter 
vermindertesn Druck von 0,1 bis 200 mbar durchgeftlhrt. 

25 Die Reakt ionszeiten betragen im allgemeinen 15 Minuten bis 
20 Stunden. Den Verlauf des Umesterungsprozesses kann "i*n 
mit Hilfe der Dflnnschichtchromatographie (Pertigplatten 
Kieselgel von Pirma Merck, Laufmittel Cyclohexan/Essigsaure- 
^thylester 3 : 1 sowife Methanol, Sprtlhmittel Kaliumper- 

30 manganat in konz. Schwef elsaure) verfolgen. 

Den Katalysator gibt man zweckmafilg in waflriger oder 
alkoholischer LSsung bei 50 bis 75°C zum Polyalkoxycarbinol 
und entf ernt das Wasser durch Destination unter Anlegen 
35 von vermindertem Druck. Dann gibt man den entsprechenden 
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Zimts&ureester hinzu, vermlndert gegebenenfalls den Druck 
und erwannt. Das Alkali kann am Ende des Reaktionsprozesses, 
nach dem Abktthlen des Gemisches auf 50 bis 20°C > durch 
Zusatz verdtinnter Mineralsauren unter Riihren neutr.alisiert • 
5 werden. Das sich danach im Reaktionsgemisch befindliche 
Wasser entfernt man wieder durch Destination unter 
verroindertem Druck. 

Es wird darauf hingewiesen, dafi interessanterweise eine 
10 direkte Alkoxylierung bei den verfttherten p-Hydroxyzimt- 
sauren nur m&fiig oder gar nicht zum Erfolg ftihrt, wobel 
noch verfarbte Produkte entstehen kSnnen. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen absorbieren mit sehr 
15 guter Extinktion im UV-B-Bereich. Durch Variation der 
Xther- und Ester-Komponenten kSnnen Verbindungen von 
bestimmter Xonsistenz und mit gewtinschten Eigenschaften 
im Hinblick auf die LSslichkeit hergestellt werden. Die 
Palette der bisher verfQgbaren Lichtschutzmittel wird durch 
20 die erf indungsgemafl zu verwendenden und chemisch leicht 
zuganglichen Verbindungen in vorteilhaf ter Weise be- 
reichert. Ein hervorzuhebender Vorteil der erf indungsge- 
mafien Verbindungen liegt darin, dafi sie relativ gut wasser- 
lSslich seln konnen. Die Verbindungen konnen hohe Licht- 
25 schutzfaktoren aufweisen (vgl. Xrztliche Kosmetologle, 7, 
56 ff (1977)). Die Filterwirkung ftir den UV-B-Bereich 
in w&Brigen Lfisungen kann allgemein zur Stab il is ie rung von 
kosmetischen Zubereitungen, Kunststoffen, Farbstoffen, 
LOsungs- oder Anstrichmitteln genutzt werden. 

30 

Die erfindungsgem&B zu verwendenden Verbindungen k5nnen 
auch in Kombination mit anderen Lichtschutzmitteln Ver- 
wendung finden. 
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Ttegenstand der Erfindung ist demnach auch ein als kosme- 
tisches Mittel oder Zubereitung vorliegendes Lichtschutz- 
mittel mit einem Qehalt von 0,1 bis 15 Gewichtsprozent, 
bevorzugt 2 bis 8 Gewichtsprozent, einer Verbindung der 
5 Ponnel I neben tlb lichen f est en, halbf eaten Oder flttssigen 
TrSgerstoffen oder Verdttnnungsmitteln, Gemischen aus diesen 
iind gegebenenfalls unter Zusatz Clblicher kosmetischer 
Hilfsstoffe. 

Kj Von der Art des Trftgers oder YerdOnnungsmittels htogt es ab, 
ob das fertige Lichtschutzmittel beispielsweise eine LOsung, 
ein 01, eine Creme, eine Salbe, eine Lotion, eine Emulsion 
oder ein Pulver ist. Derartige Zubereitungen kttnnen 
beispielsweise der Zeitschrift "Pette und Seifen", 53. Jahr- 

re gang, Seiten 69^-699 (195D, der Zeitschrift "Seifen, Ole, 
Pette, Wachse", 1955, Seite 1*7. oder H. Janistyn, Hand- 
buch der Kosmetika und Riechstoffe, 3. Band (1973) ent- 
nommen werden. 

20 Oblicherweise verwendete kosmetische Hilfsstoffe, die als 
Zusfitze in Betracht komraen, sind beispielsweise Emulgatoren, 
wie Pet talkohol&thoxy late, Sorbitanfettsaureester oder 
Lanolinderivate, Dickungsmittel, wie Carboxymethylcellulose 
oder vernetzte PolyacrylsSure, Konservieyungsmittel oder 

25 Par funis . 

Grundlage fOr SonnenschutzSle sind beispielsweise pflanz- 
liche Ole, wie Erdnufldl, Olivenai, Sesamai, Baumwollsamen31, 
KokosBl, TraubenkernSl/ Ricinusdl, oder Mineraiaie, wie 
30 Vaselinai oder insbesondere flOssiges Paraffin, synthetische 
PettsSureester und Glyceride. 

Grundlage fftr Saiben sind beispielsweise Vaselin, Lanolin, 
Eucerin oder Polyftthylenglykole. 
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*Grundlage fdr Cremes sind b«ispielsweise fettreiche Cremes, 
Glycerin-, Polysaccharide, l^lose-Cr ernes, fttr Cremes auf 
Basis von Petten und Wachsen Cetyialkohol, Lano liner erne, 
Kakaob utter, Bienenwachs, Stearins Sure, Stearinalkohol, 
5 Glyeerinmonostearat, native und mineralische flle und Pette. 

Qrundlage fflr Emulsionen sind beispielsweise Mischungen 
aus Stearinglykolj einem pflanzlichen und/oder Mineraiai, 
wie MandelOl, ParaffinSl und Vaselin und Wasser oder 
10 Mischungen aus Xthylalkohol, Wasser, Lanolin und Tragant 
oder Mischungen aus Xthylalkohol, Stearin, Wasser oder 
Tragant, Glycerin, Alkohol und Wasser, oder Mischungen aus 
Stearins&ure, ParaffinSl, Propyl- oder Isopropylalkohol 
und Wasser. 

Zur Eriauterung des Gegenstands der Erfindung sind nach- 
stehend einige Beispiele angefOhrt, die aber keinesfalls 
als einschrSnkend fttr die Erfindung anzusehen sind. 

20 Beispiel 1 

Zu 150 g (136 mmol) PolySthylenoxid vom mittleren Moleku- 
largewicht 1100 gibt man 1 g (25 mmol) Xtznatron, gelSst in 
3 ml Wasser. Man rUhrt eine Minute bei 75°C gut durch und 

25 legt ein Vakuum von 30 mbar an* Naclr 5 Minuten setzt man 
24 g (125 mmol) p-MethoxyzimtsSuremethylester zu und rtihrt 
4,5 Stunden bei 15Q°C/30 mbar. Zur Neutralisation des basi- 
schen Katalysators setzt man 10 ml lOproz. Schwefelsaure zu y 
rtihrt bei 50°C eine Minute gut durch und destilliert bei 

30 50°C/30 mbar Wasser ab. Man erhSlt 158 g wasserlosliches 
Reaktionsprodukt ; Erstarrungspunkt : 45 bis 55°C; UV- 
Spektrum (Kthanol)-^ 308,8 nm, £= 2,11 x 10 4 , e] J 3 165 
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beispiel 2 

Zu 37,5 g (3** mmol) Polyathylenoxid vom mittleren Mole- 
kulargewicht 1100 gibt man bei 75°C 0,3 g (7,5 mmol) Xtz- 
5 natron, gel8st in 5 ml Wasser, verrtthrt eine Minute lang 
und legt ein Vakuum von 30 mbar an, Nach 5 Minuten setst 
man 9 g (31 mmol) p-OctoxyzimtsSuremethylester zu und rtihrt 
eine Stunde bei 150°C/30 mbar, Man last auf 60°C abkQhlen, 
setzt 5 ml Wasser und 1 ml lOproz. Schwefels&ure zu und 
TO destilliert bei 30 mbar Wasser ab. Unter Rtlhren erhitzt 
man dabei 10 Minuten auf 60°C und danach kurz bis auf 
150°C Man erhalt 43 g Reaktionsprodukt, Erstarrungspunkt : 



15 



45 bis 55°C;X mav (Xthanol) 309 nm, £ = 1,96 x 10 4 , 
<i * max 

i cm * 
Beispiel 3 



Zu 75 g (68 mmol) Polyathylenoxid vom mittleren Molekular- 
gewicht 1100 gibt man bei 150°C 0,5 g Xtznatron und setzt 

20 nach 2 Minuten 14,7 g (63 mmol) prtert .-Butoxyzimtsaure- 
methylester zu. Man erhitzt eine Stunde auf 150°C/30 mbar, 
lStfit das Reaktionsprodukt auf 50°C abkQhlen und gibt 
6 ml Wasser und 5 ml lOproz. Schwefelsaure zu. Nach 
5 Minuten Rtlhren bei Normaldruck legt man dann ein Vakuum 

25 von 30 mbar an und erhitzt im Verlauf von 20 Minuten auf 
150°C. Es werden 83 g Reaktionsprodukt erhalten; 
Erstarrungspunkt: 40 bis 50°C; ^ mSLX (Xthanol) 292,6 nm, 
£ = 1,88 x 10\ E* * m = 144. 

30 Beispiel 4 



Zu 150 g (42,3 mmol) eines Blockpolymeren aus Xthylenoxid 
und Propylenoxid vom mittleren Molekulargewicht 3750 
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TO 



gibt man bei Raumtemperatur 0,35 g (8,8 mmol) fttznatron, 
gelost in 5 ml Wasser, verrtihrt einige Minuten, erhitzt 
dann 5 Minuten lang auf 75°C/30 mbar und setzt cianach 7i3 g 
(38,1 mmol) p-MethoxyzimtsSuremethylester zu. Man erhitzt 

3 Stunden auf 150°C/30 mbar und erhSlt 141 g flQssiges Reak- 

c 4 1 £ 

tionsprodukt; ^ max (Xthanol) 308,5 nm, fc= 1,9 x 10 , 

= 51. 

Beispiel 5 

Zu 75 g (125 mmol) Polypropylenoxid vom mittleren Molekular- 
gewicht 600 gibt man bei 75°C 1,0 g (15 mmol) Xtznatron, ge- 
13st in 5 ml Wasser, verrtihrt das Gemisch eine Minute lang 
und destilliert in 5 Minuten bei 30 mbar Wasser ab. Anschlie< 

IS Send gibt man 21,7 g:113 mmol p-Methoxyzimtsauremethylester 
zu und erhitzt 6 Stunden bei Normaldruck auf 2O0°C. Man ISBt 
auf 50°C abktthlen, neutralisiert mit 3,5 ml 10proz, Schwe- 
felsSLure analog Beispiel 1 und erhSlt 81 g fliissiges Reak- 
tionsprodukt;^. iax (Xthanol) 308,5 nm,£= 1,66 x 10 4 , 

20 B] * b = 214. 

Beispiel 6 

Zur Herstellung einer Sonnenschutzmilch werden 
25 1»7 g Fettalkohol x 6 Ethylenoxid 
1,7 g Fettalkohol x 25 Ethylenoxid 
4,3 g AthylhexansSuredecylester 
3,9 g StearinsSuretriglycerid 
11,2 g Mineralol 
30 3,5 g StearinsSure 
0,4 g Cetylalkohol 

0,2 g p-Hydroxybenzoesauremethylester 
5,5 g p-Methoxy-2-athylhexylcinnamat 
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Tatentansprttche 1 

* 

1* Verbindungen der Pormel I 

5 ' R'O — CH=CH-C00R (I) , 

in der R einen PolySthylenglykolrest mit 3 bis 60 Ket- 
tengliedern Oder einen Polypropylenglykolresf mit 
3 bis 60 Kettengliedern Oder den Rest eines Block- 
10 polymeren aus Jtthylenoxid und Propylenoxid mit einem 

durchschnittlichen Molekulargewicht von 300 bis 8500 
und R» eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen Oder einen Benzylrest 
bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Pormel I 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet . dafi man einen 
an der phenolischen Hydroxygruppe eritsprechend verather- 
ten p-HydroxyzimtsSurealkylester mit 1 bis 5 C-Atomen im 

20 Alkyl mit einem Polyalkoxycarblnol H0R 9 in dem R die for 

die Formei I angegebenen Bedeutungen hat, bei Temperatu- 
ren von 50 bis 250°C und in Gegenwart von Alkali umsetzt. 

3. Lichtschutzmittel fttr die menschliche Haut, gekennzeich 
25 net durch einen Gehalt von 0,1 bis 15 Gewichtsprozent 

einer Verbindung der Pormel I, neben in der Kosmetik 
ttblichen TrSgerstof fen Oder Verddnnungsmitteln und 
gegebenenfalls ttblichen kosmetischen Hilf sstoffen. 

30 Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Pormel I 

nach Anspruch 1 als Lichtschutzmittel ftlr die mensch- 
liche Haut oder als technisches Lichtschutzmittel Oder 
UV-Stabilisator. 
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tei 70 C zusammengeschmolzen. In diese Mischung rdhrt man 
ein auf dieselbe Tenperatur erwarmtes Gemisch von 

1,7 g TriSthanolamin 
5 14,4 g verbindung gemSfl Beispiel 1 
0,3 g ParfumOl und 
51,2 g Wasser 

ein und rtthrt bis zum Erreichen der Raumtemperatur weiter. 

10 
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